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論文内容の 要 1::. 国
本論文は工業等に重要な資源であるフルフラールを広葉樹を原料とする硫酸塩法溶解ノミノレプ製造工
程より工業的に製造する方式を確立し，またフルフラールの需要の開拓をはかるため有機合成化学上
の応用に必要な基礎的研究を行なった成果を述べたものである。
第 1 編においては硫酸塩法溶解パルプ製造工程よりのフルフラールの工業的製造法を検討した。
第 1 章で、は溶解パノレプ製造時の前加水分解工程において得られる排気凝縮液について，その中に含
まれるフルフラールの迅速定量法を確立し，水蒸煮法前加水分解工程でのフルフラ{ルの生成挙動に
ついて基礎的検討を行なった。すなわち，前加水分解工程で原料木材中のベントザンの分解により生
成するフルフラール収率は蒸煮温度の上昇および有機酸の添加により増加させることができるが，溶
解パルプ製造に適する温和な処理条件下ではフルフラール収率は低く，大部分が未分解のポテンシャ
ルフルアラールとして反応系中に残留することを確認した。
第 2 章においてはこれらのポテンシャルフルアラールを溶解パルプ品質を維持しながら新しい原料ー
の前加水分解工程を利用してブルアラールにまで分解する方式を見出した。すなわち，前加水分解後の
残留液および原料に含浸されているポテンシャルブルアラールを回収し，新しい原料の前加水分解に
繰返し利用することにより，温和な前加水分解処理条件下でもブルアラール収率を飛躍的に増加させ
得ることも見出した。しかもこのように繰返し前加水分解液を再利用しでも溶解パルプの品質には全
く悪影響がないことも中間工業化試験まで行なって確認した。
第 3 章においては直接原料木材チップを加圧水蒸気で処理する前加水分解方式について中間工業化
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試験を行なった結果をのベ，前加水分解温度を高めても溶解パルプ品質を一定水準に維持するために
は処理時聞を短縮する必要があり，フラフラール収率は前加水分解温度に関係なくほぼ一定となるこ
とを確認した。
第 4 章から第 6 章では前加水分解工程で得られる排気凝縮液中に含まれるフルアラールの分離，精
製について検討した，すなわち，排気凝縮液中に含まれる各種の成分を確認し，その組成を決定する
とともに，各成分の前加水分解工程における生成量の時間的変化を究明した。またフルアラールをこ
れらの各成分と工業的に分離し製造する方式を検討した。
第 2 編においてはブルアラーノレの利用をさらに発展させるための基礎的な検討を行なった。
第 1 章ではフルアラールより容易に導かれるテトラヒドロフルフリルアルコールを気相で、アンモニ
アガスと反応させることによりピリジンを合成する方法を検討し，従来，不明確であった反応生成物
を確認し，各種の触媒を用いてピリジン合成の最適条件を検討した。また原料としてテトラヒドロフ
ルフリルアミンを用いてもピリジンが生成することを見出し，アンモニアガスを使用せずに接触反応
によりピリジンを合成し得る可能性を見出した。
第 2 章ではフランおよびアルキルフランのカチオン重合を検討し，特に 2 ーメチルフランが重合温
度によってそのポリマーの構造を異にすることを確認し重合温度によるポリマーの構造，性状の変化
を調べた。また， リン酸を触媒として得られる 2ーメチルフラン四量体の構造をポリマーの構造との
関連において検討した。
第 3 章では従来，単独では重合しないとされている置換テトラヒドロフランの重合性を検討するた
めフルフラールより導かれる 2 位置換テトラヒドロフラン (2 ーメチルテトラヒドロフラン， 2 ーク
ロルメチルテトラヒドロフラン〉と各種の単独重合性を有する環状エーテルとの共重合を試み，これ
らの置換テトラヒドロフランが三員環ならびに四員環の環状エーテルとよく共重合する場合があるこ
とを見出した。このうちエピクロルヒドリンと 3 ， 3 ーピスクロルメチルオキサシクロブタンを置換
テトラヒドロフランと共重合させた場合のモノマ一反応性比を測定することにより，これらの置換テ
トラヒドロフランの重合性に新しい評価を加えることができた。
以上を要約するに溶解パルプ工業との関連において工業用プルフラールを製造する方式を確立し，
またフノレフラーノレを基礎原料とするピリジンの製造および，高分子化合物の合成を検討し， フルフラ
ールの新しい利用の可能性を示した。
論文の審査結果の要旨
本論文はフルフラールの工業的製造並ひ、にその利用に関する研究と題し，緒論本文， 2 編および結
論からなっている。
緒論では化学工業原料としてのフルフラ{ルの重要性を述べ，現在主として農産廃物中のベントザ
ンの分解によって製造されているが，これをパルプ工業の副産物として回収するときは，製品パルプ
の純度も上り，その生産費も低下して一層有利となるであろうと述べている，著者の研究した方法はー
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ベントザンを多量に含有している広葉樹類を原料とし，パノレプ製造に先立つて，原料木材を高温，高
圧に処理して，ベントザンを分解して得られたフルフラール等を含有する蒸解液からフルフラールを
分取して，製品化する方法で，実験室的研究につづき中規模試験を行ない，ついにその工業化に成功
し，現在 1000 ton/年の規模で、フルアラールの製造が実施されている。
第 l 編ではこの新しいプロセスの基礎的研究が記載されている。すなわちこのフルフラール分離の
工程を前加水分解と称し，多くの実験結果から，生成パルプ中の α-繊維素を 96%以上に保ちなが
ら，フルフラールを分離回収するには， 165'"'-'175 0 Cの pH 約 3 の前加水分解液を繰り返して用いる再
利用法式が有利であることを認め，さらにこのような水蒸解からのパージガス凝縮液から蒸留によっ
てフルアラールを回収する工程を確立した。なおフルフラール以外に副成分として各種の有機物質が
不純物として同時に生成することを証明，かつ，これらを完全に除去する分離精製装置を考案し，その
中規模試験を行なった。かくしてパルプに対して最高 8.7%のフルフラールを工業的規模で、回収する
ことに成功している。
第 2 編は上記のようにして製造されたフルアラールの新しい用途に関するもので 2 章に大別され
る。第 1 章ではフルフラールを還元して得られるテトラヒドロフラン類とアンモニヤとからピリジン
を合成する研究である。この反応生成物中から蒸留，ガスクロマトグラフイー，赤外吸収等の方法に
よってピリジン， β一ピコリン，ピベリジン，アセトニトリル，炭酸アンモニヤ等の存在を確認し，
ついでピリジンを最も多く与える条件を決定した。とくにアルミナを担体として，これに 10% の銅
を加えたものが 5500C 附近で原料に対して約 30%のピリジンを与えることを見出した。
第 2 章ではフルフラールから得られるフランおよびアルキルフランの重合によるポリマーの構造と
性状に関する研究を行なった。たとえば 2 ーメチルフランを原料とし，これを種々なる触媒重合せし
め，生じたポリマーの構造を赤外吸収法等によって検討し，重合温度によって生じるポリマーの構造
の異なることを明らかにした。また単独重合の困難であるとされていた 2 一置換テトラヒドロフラン
もこれをエチレンオキサイド，エピクロールヒドリン，プロピレンオキサイドの環状エーテルと共重
合せしめると重合する可能性のあることを見出した。
以上フルフラールをパルプ工業の副産物として回収する工業的方法の確立とさらにこのフルフラー
ルの新しい利用法としてピリジンの製造とついでポリマーの製造について基礎的な研究を行なったの
が本論文の内容である。
本論文は工業約に重要なー原料であるフノレプラールをパルプ工業の副産物として回収，しかも同時
にパルプの品質を向上せしめるプロセスを開発し工業化したもので注目に価するものである。ただフ
ルフラールの新しい利用法としてフルフラールからピリジンの製法およびポリマーの製造について基
礎的な研究を行なったもので，工学上寄与するところが大きい。
よって本論文は博士論文として充分価値あるものと認める。
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